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Die Feldlinien nehmen wir in hinreichender Entfernung
von der Korngrenze als kreisformig an. Die Mittelpunkte
der Kreise liegen auf den DurchstoBlinien der Korn-
grenzen durch die Oberfldche.
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Hierbei bedeutet U die an der Korngrenze abfallende
Spannung. Fiir die Kraft, mit der das Teilchen auf der
Oberfliche festgehalten wird, erwarten wir damit die
Groflenordnung
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welche offenbar unabhingig von der Grofle des Teil-
chens und proportional dem Quadrat der Spannung ist.
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Nach Analyse von galvanomagnetischen Messungen
bei 77 °K wurde von DraBBLe! ein Energiebinder-
Modell fiir p-Bi,Te; vorgeschlagen, bei dem die Fla-
chen konstanter Energie im k-Raum (k=Wellenzahl-
vektor) Ellipsoide sind, deren Zentren in den Spiegel-
ebenen des rhomboedrischen Gitters liegen. (BiyTey ge-
hort zur Kristallklasse R 3m.) Dieses Modell wurde
im wesentlichen von Ermvova 2 et al. bestitigt, die gal-
vanomagnetische Untersuchungen an Bi,Teg zu Helium-
Temperaturen ausdehnten. Eine Entscheidung dariiber,
ob 6 Ellipsoide vorliegen oder nur 3, deren Zentren
auf den Begrenzungsebenen der BriLLouin-Zone liegen,
konnte jedoch nicht getroffen werden. Eine Inspektion
der publizierten Daten zeigt, dall es moglich sein sollte,
diese Frage zu klaren, und zwar durch Messungen der
magnetischen Widerstandsédnderung von hinreichend rei-
nen Einkristallen in starken Magnetfeldern bei tiefen
Temperaturen. Unter diesen Umstdnden sollten oszil-
latorische Effekte in den Transportgrofien beobachtbar
sein. Damit sind Erscheinungen gemeint, die auf der
gleichen Grundlage beruhen, wie der bekannte pe Haas-
van AvpHEn-Effekt 8. In einem Magnetfeld wird die Be-
wegung eines quasifreien Kristallelektrons senkrecht
zur Feldrichtung gequantelt, es treten diskrete Energie-
niveaus auf, die oftmals als Lanpau-Niveaus * bezeichnet
werden. Die erlaubten Energiewerte haben (bei Ver-

J. R. DrassLe, Proc. Phys. Soc., Lond. 72, 380 [1958].
B. A. Erivmova, I. Ya. Korensrum, V. I. Novikov u. A. G.
Ostroumov, Soviet Phys.-Solid State 3, 2004 [1962].
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NOTIZEN

Demnach ist das Teilchen bei Spannungen von 1 Volt
pro Korngrenze mit groBlenordnungsmiflig 10~ dyn an
eine Korngrenze gebunden. Diese Krifte sind derart
groB3, dal bei Teilchengroflen von ca. 1 u der Versuch
ohne wesentliche Vorsichtsmaliregeln durchfiihrbar ist.

Abb. 4 a* zeigt das kristallographische Schliftbild
einer keramischen BaTiOg-Probe, deren Frequenz-
abhingigkeit des elektrischen Widerstandes in Abb. 3
wiedergegeben ist. Die Korngrenzen sind deutlich
erkennbar. Abb. 4 b zeigt dieselbe Oberflache mit iiber-
schichteter Suspension von TiOy-Pulver in Silicon-Ol im
stromdurchflossenen Zustand. Die Anhdufung der Teil-
chen an den Korngrenzen ist deutlich erkennbar.

* Abb.4 a, b auf Tafel S.412b.

nachldssigung des Spins) im isotropen Fall die Form

Evm(ntd) hot o k2 (0=0,1,2,..), (1)
wenn das Magnetfeld in z-Richtung weist. Es bedeuten:
® = e H/m*c =Zyklotronfrequenz, mit e—Elementar-
ladung, H = magnetische Feldstirke, m* = effektive
Masse des Kristallelektrons, c¢=Lichtgeschwindigkeit,
»=2-Komponente des Wellenzahlvektors. Die Dichte
der besetzbaren Zustinde wichst nicht mehr quasi-kon-
tinuierlich mit zunehmender Energie wie im feldfreien
Fall, sondern hat ausgeprigte Maxima bei den Ener-
gien der Lanpau-Niveaus. Oszillationen in den Trans-
porterscheinungen (oder der Suszeptibilitdt) als Funk-
tion der magnetischen Feldstdrke konnen bei einem ent-
arteten Halbleiter unter folgenden Bedingungen auf-
treten: a) wr>1, b) hwo>kT, ¢) ho<i
mit 7=_Stoflzeit, {=Fermr-Energie. Die mittlere freie
Wegldnge der Elektronen muf} so grof} sein, daf} min-
destens ein ungestorter Umlauf im Magnetfeld zustande
kommt. Die diskrete Natur der Energieniveaus darf
nicht durch zu hohe Temperaturen verwischt werden,
und es ist weiterhin zu fordern, dal} fiir technisch her-
stellbare Magnetfelder und nicht zu grofle Werte von n

die Bedingung:
(n+3)hw=_ (2)

erfiillt werden kann. Sobald mit wachsendem Magnet-
feld H die Energie eines Laxpau-Niveaus mit der
Fermr-Energie zusammenfillt, hat die Zustandsdichte
ein Maximum. Als Folge davon tritt in einem longitudi-
nalen Magnetfeld ein Minimum des elektrischen Wider-
standes auf. Bei Variation von H werden Oszillationen
in den Transporterscheinungen beobachtet, deren Pe-
riode H~! proportional ist. Oszillationen in der magne-
tischen Widerstandsidnderung wurden zum erstenmal

3 W.J.pe Haas u. P. M. van Avreuex, Leiden Comm. 208 d,
212 a [1930].
* L. D. Lanpav, Z. Phys. 64, 629 [1930].
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NOTIZEN

von SuusBNikow und pE Haas ® am Wismut gefunden. In
den letzten Jahren wurde der Effekt an den Halbleitern
InSb &7 InAs®® und PbTe!® gemessen. Wir haben
Oszillationen gefunden, die der longitudinalen magne-
tischen Widerstandsinderung von p-leitendem BiyTey
iiberlagert waren. Messungen wurden ausgefiihrt bei
Temperaturen von 77°, 4,2° und 2,08 °K mit gepulsten
Magnetfeldern von maximal 110 kOe. Das Magnetfeld
wurde dadurch erzeugt, daf} eine auf 2,5 kV aufgeladene
Kondensatorbatterie mit € =1915 uF iiber ein Ignitron
in eine Feldspule entladen wurde. Einzelheiten der Ap-
paratur sollen an anderer Stelle berichtet werden 1.
Es wurden zwei einkristalline Proben von Te-dotiertem
p-Bi;Te; , die sich in ihrer Akzeptorkonzentration unter-
schieden, untersucht. Einige Leitfahigkeits- und Harr-
Effekt-Daten fiir die Chargen 31 und 32, aus denen
die Versuchsexemplare prépariert wurden, sind in
Tab. 1 zusammengestellt.

Leitfahigkeit 0,4
in Q- 1cm—!

Havr-Konstante 04,4
in ¢m3/Coul

T in °K 300 i 4,2

350 280 120

g:f;ﬁ: f’)z — 7180 19050 | 0,23 026 0,23
%},’;‘;ﬁ: 1311) 715 7050 18500 @ 0,42 0,54 0,36

Tab. 1.

Die Langsachse der in iiblicher Weise mit 2 Strom-
und 2 Potentialsonden versehenen Proben verlief senk-
recht zur dreizdahligen Symmetrieachse des Mutter-
kristalls. Das Magnetfeld bildete mit einer der bindren
Achsen einen Winkel von (15%1)°. Um die thermische
Belastung der Kristalle niedrig zu halten und um gleich-
zeitig eine hohe Empfindlichkeit zu erzielen, wurden
einmalige Rechteckstromimpulse von 4,16 A und 30 bis
70 msec Dauer zur Messung benutzt. Der Probenwider-
stand wurde als Funktion des Magnetfeldes direkt auf-
gezeichnet, indem eine dem Magnetfeld proportionale
Spannung auf den Horizontaleingang und der vorver-
stirkte Spannungsabfall iiber der Probe auf den Ver-
tikaleingang eines Kathodenstrahloszillographen gege-
ben wurden. Ein typisches Oszillogramm der longitudi-
nalen magnetischen Widerstandsénderung von Probe I
bei 4,2 °K ist in Abb. 1 wiedergegeben. Der durch den
MeBstrom bewirkte Spannungsabfall bei H=0 betrégt
13 mV, der Widerstand bei H=110 kOe ist etwa 2,5-
mal so gro wie bei H=0. Der Widerstandsanstieg bei
kleinen Feldstarken ist zundchst quadratisch (wie Os-
zillogramme mit hoherer Auflésung zeigen), dann etwa
linear mit H, um schlielich weniger feldabhingig zu
werden. Eine Oszillation bei hohen Feldstdarken ist

5 L. Sausnikow u. W. J. pe Haas, Leiden Comm. 207 a, c, d,
210 a [1930].

¢ H. P. R. Freperikse u. W. R. HosLer, Canad. J. Phys. 34,
1377 [1956] ; Phys. Rev. 108, 1136 [1957].

7 R. F. Broom, Proc. Phys. Soc., Lond. 71, 470 [1958].

8 R. J. Srapex, Phys. Rev. 110, 820 [1958].
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schwach angedeutet. Die relative Widerstandséanderung
Ao/o, bei 110 kOe und 77 °K betriigt etwa 1 fiir diese
Probe. Abb. 2 zeigt die longitudinale magnetische Wi-

Abb. 1. Spezifischer elektrischer Widerstand o als Funktion

eines longitudinalen Magnetfeldes H fiir Probe I bei 4,2 °K.

Der Punkt auf der Basis des in cm geteilten Koordinaten-

netzes zeigt o=H=0 an. MaBstdbe: horizontal 33,8 kOe/cm,

vertikal 5-10—* 22 cm/cm. Der MeBstromimpuls war bei Hin-
und Riicklauf des Magnetfeldes eingeschaltet.

Abb. 2. Spezifischer elektrischer Widerstand o als Funktion
eines longitudinalen Magnetfeldes H fiir Probe II bei 4,2 °K.
Die beiden Pfeile bei H=91,8 und 81,6 kOe zeigen Minima
an, die bei 2,08 °K aufgelost wurden. Der MeBstrom wurde
kurz nach Uberschreiten des Magnetfeldmaximums abgeschal-
tet. Das Oszillogramm zeigt, dal die MeBwerte durch Induk-
tionssignale nicht verfdlscht wurden. Die Oszillationen im
Riicklauf wurden durch mechanische Schwingungen verur-
sacht. Ma@3stdabe: horizontal 20,7 kOe/cm, vertikal 2,84-10—5
Q cm/cm.

9 H. P. R. Freperikse u. W. R. Hoster, Phys. Rev. 110, 880
[1958].

10 M. R. Evrier, K. F. Curr u. C. D. Kveriy, Bull. Amer. Phys.
Soc. 7, 202 [1962].

11 K. Avucr u. E. Justi, Veriffentlichung in Vorbereitung.
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derstandsinderung von Probe II bei 4,2 °K. Es lassen
sich 4 Maxima unterscheiden. Das breite Minimum bei
den hochsten Feldstirken liel sich in zwei Minima bei
81,6 und 91,8 kOe auflosen, nachdem die Temperatur
auf 2,08 °K erniedrigt wurde. Obwohl die Oszillatio-
nen stark gedampft sind, ist es moglich, die Lage der
Extrema mit einer Unsicherheit von nur wenigen Pro-
zenten zu bestimmen und damit das vorgeschlagene
Energiebandermodell von p-Bi,Teg zu priifen. Dies kann
unter Benutzung von Gl.(2) bei Hinzunahme von Hart-
Daten und der Beziehung:

7:7 3 s 3"'!
e 3)

geschehen. Bei Zutreffen des von DraeBLe ! vorgeschla-
genen Massentensors sollte der Quotient aus der Fermi-
Energie { und den Werten von h @ fiir aufeinander
folgende Minima eine Zahlenfolge der Form (n-3%)
ergeben. Fiir die Fermr-Energie findet man 2,36-1072
eV unter Benutzung einer Zustandsdichte-Masse von
0,511 my; und einer Defektelektronendichte von p=
6-10'8/cm3. Diese Zahl gewinnt man unter Beriicksich-
tigung des Anisotropiefaktors aus dem Harr-Koeffizien-
ten 0453 bei 280 °K. Dieser Wahl liegt die Annahme
zugrunde, dall der Abfall von 9,53 bei hohen Tempera-
turen durch beginnende Eigenleitung verursacht wird,
und der Abfall zu tiefen Temperaturen durch eine An-
isotropie in der Relaxationszeit bei Streuung an ioni-
sierten Storstellen 2. Die Zyklotronmassen wurden mit
der Beziehung

L (mecotsbmycol fremcot st _y 5 3)
mg my mz
(4)

me;

errechnet, wobei m;, m;, und m, die Komponenten des
auf die Hauptachsen transformierten Massentensors be-
deuten und cos a;, cos f§;, cos y; die Richtungskosinusse
des Magnetfeldes gegen die Achsen des Tensorellipsoids.
Da die Richtung des Magnetfeldes nicht mit einer Sym-
metrierichtung des Kristalls zusammenfillt, ergeben
sich mit den von DraBsLE ! angegebenen Tensorkompo-
nenten drei Zyklotronmassen zu: m'c;=0,114m,,
m*.2=0,145m, und m";3=0,236 m,. Man wird also
bei der magnetischen Widerstandsinderung drei sich
iiberlagernde Oszillationen unterschiedlicher Periode
erwarten. Gliicklicherweise ist die m".3 zugeordnete Os-
zillation nicht beobachtbar, so dall eine Analyse der
Daten moglich ist.

In Tab.2 sind fiir m"cy und m"c2 die Quotienten
{/h w aufgetragen mit zugeordneter Quantenzahl. Os-
zillationen mit n =5 sind wohl schon so stark geddampft,
daB sie nicht mehr aufgelost werden. Damit wire auch
die Abwesenheit von oszillatorischen Effekten, die von

P . i
m” .3 herriihren, verstandlich.

Das m’.2 zugeordnete Minimum mit n=2 wiirde bei
ca. 120 kOe liegen und damit auBerhalb des iiber-
strichenen Bereichs. Bei 64 kOe fallen 2 Minima prak-

12 T, G. Austiy, Proc. Phys. Soc., Lond. 76, 169 [1960].
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bel‘\’qbifl‘i*g;‘e m*e1=0,114 m, m®ce=0,145 m,
HinkOe hwineV (/hw n hwineV (/hw n
91,8 9,30-10—3 2,54 2/7,34-10—3 3,21 -
81,6 8,27-10~3 2,85 -/6,52-10~3 361 3
64,0 6,48-10—3 3,64 3 512-10—% 4,61 4
51,1 518-10-3 4,56 4 4,09-10—3% 577 -
Tab. 2.

tisch zusammen. Die Ubereinstimmung zwischen experi-
mentellen Ergebnissen und theoretischer Voraussage
ist nicht ganz so gut, wie es auf den ersten Blick er-
scheint, da in starken Magnetfeldern die Lage des
Fermi-Niveaus von der Feldstirke abhingt. FreperiksE
und Hoscer ® haben abgeschitzt, dal bei Beriicksichti-
gung dieses Effektes Widerstandsminima bei 2,36 & w,
3,38 hw und 4,40 h @ zu erwarten sind. Die Abwei-
chungen von den halbzahligen Werten sind nicht
groB, so daB die Ubereinstimmung immer noch recht
befriedigend ist und dafiir spricht, dal das DrassLE-
sche Modell mit 6 Ellipsoiden fiir p-Bi,Te; zutrifft.

Dagegen war es nicht moglich, unsere Resultate zu-
friedenstellend zu interpretieren, wenn das von Austin !2
aus optischen Messungen erschlossene 3-Ellipsoid-Mo-
dell vorausgesetzt wurde.

Unlidngst haben Smarym und Erros'® darauf hinge-
wiesen, dal Maxima bei der oszillatorischen transversa-
len magnetischen Widerstandsinderung zu erwarten
sind, wenn die Energie eines Lanpau-Niveaus gleich der
Fermr-Energie ist. Das benutzte Argument trifft fiir den
Longitudinalfall jedoch nicht zu, so dal} eine Auswer-
tung der Minima angebracht ist. (Es bleibt jedoch un-
verstindlich, warum an InSb %7 und InAs® ? keine
wesentlichen Phasenunterschiede zwischen Oszillationen
im Transversal- und Longitudinalfeld gefunden werden,
es sei denn, man nimmt an, dal} es sich bei den gemes-
senen Longitudinaleffekten um verkappte Transversal-
effekte handelt, die durch Geometrieeinfliisse oder In-
homogenititen zustande gekommen sind.)

Man hat den Eindruck, dafl Storbandeinfliisse bei
unseren Proben keine wesentliche Rolle spielten und
dall die Ladungstridgerdichte bis zu den tiefsten Tem-
peraturen konstant blieb. Diese Konsequenz ist ange-
sichts der Temperaturabhéngigkeit des Havr-Koeffizien-
ten von Interesse. Auch die Annahme einer paraboli-
schen E(k)-Beziehung hat sich offenbar als gerecht-
fertigt erwiesen. Unsere Resultate gestatten nicht, aus
der Dampfung der Oszillationen Riickschliisse auf die
effektive Masse zu ziehen. Es ist geplant, die Messun-
gen an Kristallen geringerer Ladungstrigerdichte mit
héheren Magnetfeldern fortzufithren. Eine Diskussion
der ausgepriigten reguldren magnetischen Widerstands-
dnderung soll erfolgen, sobald weitere Ergebnisse an
verschieden orientierten Kristallen vorliegen.

13 S, S. Suarym u. A. L. Erros, Soviet Phys.-Solid State 4, 903
[1962].



NOTIZEN

Die Versuchsexemplare wurden uns freundlicherweise
vom Philips-Zentrallaboratorium in Aachen zur Verfii-
gung gestellt. Besonderen Dank schulden wir Herrn
Dr. P. ScunaBer, der die Proben préparierte und die
Havr-Effekt-Messungen ausfithrte. Mit ihm und Herrn
Dr. P. Gertusen (Aachen) hatten wir interessante Dis-
kussionen, ebenso mit Herrn Prof. Dr. M. KonLer

Uber Kondensationsversuche mit Arsentrioxyd

Von K. A. Becker, W. Scaurtze ! und I. N. Stransk1

Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft,
Berlin-Dahlem
(Z. Naturforschg. 18 a, 427 [1963] ; eingegangen am 2. Februar 1963)

Die beiden kristallinen Modifikationen des polymor-
phen Arsentrioxyds Arsenolith (Asy;Og) und Claudetit
(As,04) ~ unterscheiden sich in der Kristallstruktur, der
Molekulargrole und der Kinetik der Phaseniiberginge 2.
Wéhrend beim Arsenolith ausschlieBlich As;O4-Molekeln
in die Dampfphase iibergehen, verdampft von der
Claudetitoberfliche As;03, AssOq4 oder ein Gemisch von
beiden 3. Da die As;03-Molekel jedoch instabil ist (Dis-
soziationsenergie des As,Oq4 ca. 50 kcal/Mol), dimeri-
siert es durch Wandreaktionen oder bei Zusammen-
stoBBen in der Gasphase. ScnuLman und Scuums 4 fanden
daher bei der Sublimation von Claudetit nur Arseno-
lith. Demgegeniiber zeigen die Versuche zur erzwunge-
nen Kondensation des Arsentrioxyds® dall bei einem
Angebot energiereicher As;O3- oder As;Og-Molekeln
auch polymere Phasen aufgebaut werden konnen. Unter
diesen — dem amorphen Arsenikglas und dem kristal-
linen Claudetit I oder II — ist aus statistischen Griin-
den die amorphe Phase bevorzugt. So ist friither bei den
Versuchen zur erzwungenen Kondensation stets Arsenik-
glas erhalten worden. DaBl die Bildung von Claudetit
durch thermische Aktivierung von Arsenikdampf iiber-
haupt moglich ist, konnte vor kurzem gezeigt werden:
bei der Aktivierung an einem ca. 900 °C heiBen Palla-
diumblech wurde neben viel Arsenikglas auch etwas
Claudetit gebildet . Reproduzierbare Ergebnisse konn-
ten jedoch erst durch systematische Versuche erzielt
werden 8.

Wenn beim Claudetit die Arsentrioxydmolekeln von
der Kristalloberflache in einem &#hnlichen energetischen
Zustand verdampfen, wie As;O4-Molekeln bei der ther-
mischen Aktivierung einen etwa 700 °C heien Draht

1 Aus der Diplomarbeit W. Scuurrze, Freie Universitit Ber-
lin 1962.

2 K. Purets u. I. N. Stranski, Z. Phys. 156, 360 [1959].

3 K. A. Becker, H. J. Forta u. I. N. Stranski, Z. Elektrochem.
64, 373 [1960].

4 J. H. Scavrmax u. W. C. Scaums, J. Amer. Chem. Soc. 65,
878 [1943].

427

(Braunschweig). Die Experimente wurden im Institut
fiir Technische Physik der T.H. Braunschweig durchge-
fithrt. Herrn Prof. Dr. E. Justr danken wir herzlich,
dies ermoglicht zu haben. Weiterhin danken wir Herrn
F. Lancer (T.H.) fiir seine freundliche Assistenz und
Herrn H. Voiwer (PTB) fiir die angefertigten Laug-
Riickstrahlaufnahmen.

verlassen, so sollte bei der Kondensation neben Arseno-
lith auch Arsenikglas gebildet werden konnen. Die Bil-
dung von Claudetit ist dagegen unwahrscheinlich. Vor-
aussetzung ist, dal die Claudetitsublimation im Hoch-
vakuum durchgefithrt wird, um Zusammenst6e in der
Gasphase weitgehend zu unterbinden.

Nimmt man dagegen an, dal sich die energetischen
Verhiltnisse bei der Claudetitverdampfung und der
thermischen Aktivierung stark unterscheiden, wird man
als Sublimationsprodukt nur Arsenolith erhalten. Zwi-
schen diesen beiden Annahmen sollte experimentell ent-
schieden werden.

Claudetit I wurde zu Pillen gepreB3t, im Hochvakuum
bei 200 °C von Arsenolith gereinigt oder in Form einzel-
ner Kristalle verwandt. Die Verdampfung wurde eben-
falls im Hochvakuum bei ca. 260 °C durchgefiihrt. Die
Verdampfungsgeschwindigkeit variierte zwischen 1 und
20 y/sec-cm®. In einer Entfernung von 0,5 cm wurde
eine Glasfliche auf der gewiinschten Kondensations-
temperatur gehalten. Die mittlere freie Weglidnge der
Molekeln blieb unter diesen Umstidnden noch wesentlich
groBer als der Abstand Substanz-Kondensationsflache.

Die Kondensationstemperatur wurde in zahlreichen
Versuchen zwischen —196 © und 100 °C variiert. Wegen
der unterschiedlichen Verdampfungskoeffizienten ist bei
den hohen Temperaturen nur die Bildung des schwer
verdampfenden Arsenikglases zu erwarten, wihrend bei
T <60 °C auch Arsenolith kondensieren kann. Tat-
sdchlich wurde bei den hohen Temperaturen kein Kon-
densat gebildet; bei tieferen erwies sich das Kondensat
rontgenographisch, mikroskopisch und durch den Ver-
dampfungskoeffizienten als Arsenolith.

Aus dem negativen Ergebnis der Sublimationsver-
suche ist zu schlieBen, daBl die Molekeln, die von der
Claudetitoberfliche verdampfen, offensichtlich energie-
drmer sind als die bei 700 °C thermisch aktivierten
Arsentrioxydmolekeln, und dal} deshalb keine polymere
Phase aufgebaut werden kann.

5 I. N. Stranskr u. G. Wourr, Z. Naturforschg. 4 a, 21 [1949] ;
K. A. Becker, G. Grar u. I N. Straxski, Z. phys. Chem.,
N.F. 30, 76 [1961].

® K. A.Becker u. R. A. Niester, Z. phys. Chem., N.F., im
Druck.



